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@ PuriRcatlon du pentafluoroetliane. 



@ L'invention concerne la purification du pentafluoro^thane (F125) oontenant du chloro-pentafluoro^ 
tiiane (F115). 

Le melange F125-F115 d purifier est soumis d une 6tape de fluoratlon pour transfonner le F115 en 
hexafluoro^thane (F116) qu'on s6pare ensuite du F125, par exempie par distillation. 
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La presents invention ooncerne la purification du pentaf luoro^thane (ci-aprds F125) contenant du cliloro- 
pentafluoro6thane (F115) et a plus particulidrement pour objet un proc6d6 de purification consistent d sou- 
mettre un melange F125-F115 d des conditions de fluorations telles que le F115 est transform^ en hexafluo- 
ro6thane(F116). 

5 Le F125 est un H.F.C. (HydroFluoroCarbone) qui peut dtre utilis6 comme substitut au F115 (un CFC ou 

ChloroFluoroCart>one) dans le domaine de la refrigeration basse temperature. 

Les precedes connus pour I'obtention du F125 comprennent entre autres la f luoration du perchlorethyiene 
ou deses derives f I uores comme le 1,1-difluoro-1,2,2-trichloroethane {F122), le 1,1 -dlchloro-2,2,2-trifluoroe- 
thane (F123) et le 1-chloro-1.2.2.2-tetrafluoroethane (F124). la fluoratlon du chloiotrifluoroethyiene (F1113) 

10 ou la reduction chimique du F115, notamment Thydrogenolyse de ce dernier. Dans la majorite des cas, ces 
voies de synthese du F125 conduisent soit par formation de sous-produits due aux temperatures eievees ne- 
cessaires k Tobtentbn de rendements eieves en F125 (cas des reactions de fluoratlon), soit en raison de 
conversions non quantitatlves du produit de depart (cas de Thydrogenolyse du F115), d un F125 brut qui est 
pollue par des quantites non negligeables (plusieurs centaines de ppm plusieurs dizaines de pour cent) de 

15 F115. 

Comme indique dans le brevet US 5 087 329, la separation des composes F125 et F115 par distillation 
est tres difficile, voire impossible si Ton souhaite obtenir une teneur trds fail>le en F115. 

Or, on s*oriente ac^uellement vers un F125 commercial de grande purete dont la teneur en F115 serait de 
Tordre d'une centaine de ppm. En raison des diff icultes rencontrees pour separer les composes F125 et F115, 

20 I'obtention de teneurs aussi faibles en F11 5 ne parait pas accessible avec un train de distillation de taille rea- 
liste. On recherche done actuellement des precedes de purification du F125 permettant d'acceder e ces te- 
neurs tres faibles en F115. 

Le procede de separation du F125 et du F115 decrit dans le brevet US 5 087 329 precite fait appel e la 
distillation extractive consistent, avant distillation, e ajouter au melange F125-F11 5 un agent d'extraction cons- 

25 titue par un hydrocarbure fluoie en C1-C4 eventuellement hydrogene et/ou chlore ayant un point d'ebuliition 
compris entre -39*'C et -i-50'*C. Comme exemples de tels agents d'extraction, le brevet mentionne le 1 ,2-di- 
chlorotetrafluoroethane (F114), le 1,1-dichlorotetrafluoroethane (F114a), le 1,1,2-trichlorotrifluoroethane 
(F113), le 1.1.1-trichlorotrifluoroethane (F113a). le 2-chloro-1,1.1.2-t6trafluorD6thane (F124), le 2,2-dichlofD- 
1,1,1 -trifluoroethane (F123), le trichlorofluoromethane (F11) et Toctafluorocyclobutane (F-C318). 

30 Dans la demande de brevet EP 508 631 qui decrit la production de composes H. F.C. par reduction chimique 
en phase liquide de composes chlores, brom6s ou lodes avec un hydrure metallique ou un complexe d'un tel 
hydrure, il est indique que ce precede peut etre interessant pour purifier certains H.F.C. comme le F125. La 
purification du F125 n'est pas exemplif iee. Par contre, Texemple 6 decrit la reduction du F11 5 par LIAIH4 dans 
du diglyme ; le meilleur resultat indique une conversion du F115 en F125 de 60 %. 

35 II a maintenant ete trouve qu'il est possible de fluorer un melange F125-F115 pour transformer le F115 
en F116 avec une bonne conversion, sans pratiquement alterer le F125. Des lors, une simple distillation du 
F116 forme permet d'acceder e un F125 contenant seulement quelques centaines de ppm de F115. 

La presente invention a done pour objet un procede de purification du F125, caracterise en ce qu'il consiste 
d soumettre k une fluoratlon le melange F125-F115 k purifier, puis e separer le F116 fbmie. 

40 Toute n^ethode de fluoratlon connue permettant la conversion du F115 en F11 6 sans degrader des quan< 
tites trop importantes de F125 peut etre mise en oeuvre pour realiser la premiere etape du precede de puri- 
fication selon rinvention. 

La fluoratlon du F11 5 en F11 6 etant relatlvement difficile, elle necessite des moyens de fluoratlon severes. 
Bien qu'on puisse operer en phase liquide avec des agents de fluoratlon puissants tels que SbFs, on pretere 
45 mettre en oeuvre une fluoratlon catalytique en phase gazeuse avec HF qui presente I'avantage d'etre feclle- 
ment industrialisable et d'etre applicable dun precede continu. sans necessiterdes regenerations ou des chan- 
gements de charges catalytiques trop frequents. 

Le catalyseur utilise pour la f luoration en phase gazeuse peut etre choisi parmi tous les cataiyseurs ma&- 
siques ou supportes, connus de I'homme de I'art pour ce type de fluoratlon. A titre non limitatif, on peut men- 
50 tionner plus particulierement : 

- les cataiyseurs e base de chrome, de nickel et/ou de magnesium supportes sur un materiau compatible 
avec I'acide ftuorhydrique tel que, par exemple, le charbon, Talumine et le trif luorure d'aluminium, 

- des cataiyseurs masslques tels que i'alumine, les derives du chrome, en particulier un oxyde de chrome 
III, ou des mixtes e base de chrome et d'un autre constituant comme, par exemple, le nickel, le magne- 
ts slum ou le zinc. 

Sent plus particulierement preferes pour la mise en oeuvre du procede selon I'invention les cataiyseurs 
Cr203 masslques, les cataiyseurs Ni-Cr massiques tels que decrits dans la demande de brevet FR 9115228 
dont le contenu est incorpore ici par reference, et les cataiyseurs mixtes k base d'oxydes, halogenures et/ou 
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oxyhalog6nures de nickel et de chrome d6pos6s sur un support constitu6 de f luorure d'aluminium ou d'un 
lange de f luorures d'aluminium et d'alumine. Ce dernier type de catalyseur est dtolt dans la deniande de bre- 
vet FR 2 669 022 dent le contenu est incorpor6 ici par r6f6rence. 

Pour un catalyseur donn6, les conditions op6ratoires de la f luoration en phase gazeuse du melange F125- 
5 F115 d purifier dependent de Tobjectif souhaitS en F11 5 residue! et sont g6n6ralennent les suivantes : 

a) temperature de la reaction est g^ndralement comprise entre 300 et 600*^0 ; plus elle est 6lev6e. plus 
grande est la conversion du F11 5. Cependant, puisque des temp^tures trop 6lev6es peuvent 3tre d Tori- 
glne d'une decomposition importante du F125 et peuvent 6tre 6galement prdjudiciabies d la dur^e de vie 
du catalyseur, la gamme des temperatures preferees est comprise entre 350 et 550*'C, et plus particulie- 

10 rement entre 380 et 480**C. 

b) Le temps de contact, calcuie comme 6tant le temps de passage des gaz (dans les conditions rdaction- 
nelles) d travers le volume de catalyseur en vrac, est compris entre 3 et 300 secondes, et plus particulie- 
rement, entre 15 et 200 secondes. aussi, il doit etre ajuste en fonction de Tobjectif en F115 r6siduel 
recherche. Une augmentation de ce temps de contact abaisse les concentrations en F115 residuel, mais 

15 en contrepartie les volunnes de F125 traites sont plus faibles et generalement les reactions parasites de 
degradation du F125 sont legerement augmentees. A la difference de la temperature, ce parametre influe 
peu sur la desactivatlon du catalyseur; par consequent, la nrarge de manoeuvre sur ce paramdtre est plus 
importante et une optimisation de ce temps de contact permet d'aboutir au meilleur compromis entre te- 
neur en F11 5 lestduel et productivite de Tinstatlation. 

20 c) Le debit d'HF -exprime pour des raisons pratiques par le rapport molaire HF/organiques (F125 + F11 5)- 
depend de la proportion de F115 dans le brut k traiter. Ce rapport molaire influe sur le produit final purif le 
(teneur en F11 5). mais egalement sur la stabilite du F125 et indirectement sur la duree de vie du catalyseur. 
II peut etre compris entre 0,05 et 20. Un bon compromis entre une conversion du F11 5 eievee et des quart- 
tites raisonnables d'HF n'ayant pas reagi, reduit cette fourchette aux valours 0,5 d 10. Preterentiellenr^nt 

25 on utilisera un rapport molaire compris entre 0,6 et 5. 

d) Dans des conditions operatoires susceptibles d'encrasser le catalyseur [faible rapport molaire, temp^ 
ratures eievees (>500°C)], il peut etre judicieux d'introduire avec les reactifs, de I'oxygene d faible teneur. 
Cette teneur peut verier selon les conditions operatoires entre 0,02 et 5 % par rapport aux reactifs orga- 
niques (pourcentage molaire). Cet oxydant a pour but de r6agir avec les "lourds" qui sont ^ Torigine de 

30 rencrassement du catalyseur. 

d) La reaction de f luoration selon I'invention peut etre menee e la pression atmospherique ou e une pres- 
sion superieure d cette derniere. Pour des raisons pratiques, on operera generalement dans une zone al- 
lant de 0 e 25 bars relatlfs. 

f) Les materiaux utilises pour la construction de I'installation doivent etre compatibles avec la presence 
35 d*hydracides tels que HCi et HF; ils peuvent dtre choisis en "Hastelloy" ou en "Inconel" qui sont r6sistants 

aux milieux corrosifs contenant ces hydracides. 

g) Selon Tobjectif recherche, notamment pour atteindre des teneurs en F115 de Tordre de la centaine de 
ppm, il peut slaverer utile d'utiliser plusieurs reacteurs en serie. 

Apres retape de f luoration, le F11 6 forme et les eventuels sous-produits (trif luoromethane, CO, CO2) peu- 
vent etre facilement separes du Fi 25, par exemple par simple distillation puisque leurs points d'ebullltlon sont 
tres eioignes de celui du F125. 

Bien que le precede selon Tinvention puisse etre applique ^ des melanges F125-F115 contenant des te- 
neurs eievees en F115 (par exemple jusqu'd 30 %), tl est plus particulierement destine d la purification d'un 
F125 brut dont la teneur nnolaire en F11 5 n'excede pas 10 %. Par ailleurs. ce F125 brut e purifier peut egale- 
45 ment contenir, en faibles proportions, des sous-prodults resuritant de sa synthese (F123, F124, F143a, F134a, 
HCI. ...). 

La mise en oeuvre du procede selon Tinvention permet d'obtenir du F1 25 commercial de tres grande purete 
avec une teneur residuelle en F115 abaissee, dans certains cas, jusqu'd la centaine de ppm. La f luoration en 
phase gazeuse permet d'obtenir ce degre de purete en utilisant des Installations industrielles fonctionnant en 
so continu; cependant, dans certains cas, des variantes telles que des fluoratlons en phase liquide peuvent s'ave- 
rer mieux adaptees e ce probieme de purification du F125. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter. 

EXEMPLE 1 

55 

1A - PREPARATION ET ACTIVATION DU CATALYSEUR 

Dans un evaporateur rotatif. on place 250 ml d'un support contenant en polds 73 % de f luorure d'aluminlum 
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et 27 % d'alumine. obtenu dans une 6tape pr^c^dente par fluoration d'alumine GRACE HSA en litfluidis^ vers 
300°C d I'aide d*air et d'acide f luorhydrique (concentration volumique de 5 d 10 % de cet acide dans I'air). Lalu- 
mine GRACE HSA de depart prSsente les caract6iistiques physico-chimiques suivantes : 

- fomne : billes de 1>2 mm de diam^tre 
5 - surface BET: 220m2/g 

- volume poreux : 1,2 cm^/g (pour les rayons de pores compris entre 4 nm et 63 pm) 

- teneur en sodium : 600 ppm 

On prepare par ailleurs deiix solutions aqueuses s^pardes : 

(a) solution chromique contenant : 

10 - anhydride chromique :57g 

- eau : 41 g 

(b) Solution m^thanoiique contenant : 

- methanol : 81 g 

- eau : 18g 

IS Le melange de ces deux solutions est ensuite intrbduit, d temperature ambiante sous pression ahnosph6- 
rique et en 45 minutes environ, sur le support en saltation. Le catalyseur est alors s6ch6 sous courant d'azote, 
en lit fluidis6, vers IIO^'C pendant 4 heures. 

On charge 100 ml (95 g) de catalyseur sec dans un r6acteur tubulaire en INCONEL de diamdtre int^rieur 
27 mm et Ton monte la temperature d 120''C sous courant d'azote, d pression atmospherique. On maintient 

20 ce traitement pendant une dizaine d'heures puis on remplace progressivenrtent I'azote par de I'adde f luorhy- 
drique en veillant d ce que i'augmentation de temperature n'exc^de pas 95*^0 et, lorsque Ton attaint un ratio 
molaire HF/N2 de 50^50, on ei^ve la temperature d 300°C. 

Apres disparition des pics d'exothenmie, on monte la temperature d 350^C sous courant d'acide f luorhy- 
drique pur (1 mole/heure) pendant 6 heures. 

25 Le catalyseur est f inalement balaye sous courant d'azote avant de demarrer le test catalytique. Les ca- 
racteristiques du catalyseur A ainsi seche et active sont les suivantes: 

- composition chimlque (ponderale) 

. f luor : 52,0 % 
. aluminium : 22.0 % 
30 . chrome : 14,9% 

. oxygene : 11,1 % (complement d 100) 

- proprietes physiques : 

. surface BET : 22,7 mVg 

. volume des pores d'un rayon compris entre 4 nm et 63 ^m : 0,38 cm^/g 
35 . surface des pores de rayon superieur e 4 nm : 21 .9 m^/g 

IB - FLUORATION DU F115 DANS UN MELANGE F12S-F115 

Les performances du catalyseur A dans la fluoration du F115 present dans un F125 brut ont ete testees 
40 pression atmosph6rique, sans addition d'oxygene, dans les conditions operatolres et avec les resultats ras- 
sembies dans le tableau 1 suivant 

Le F125 brut de depart est pur e 98,35 % (% molaire), les impuretes majoritaires etant le F115 (1,54 %) 
etie F124(550 ppm). 
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TABLEAU 1 





TESTN** 


11 


12 


13 


5 


Conditions op6r9toiiBS : 










- Temp6raturB {°C) 


450 


450 


500 




- Rapport molaire HF/F115+F125 


1 


1.1 


0.9 


10 


- Temps de contact (s) 


18,3 


33,4 


16,9 




- Age du catalyseur (h) 


23 


47 


67 




R^suHats: 








15 


- Taux de transformation glol)al du F115 


56.5 


72,7 


59,1 




-SSIectiviteen F116(%) 


100 


--100 


- 100 




- Taux de transformation gloK>ai du F125 (%) 


0,14 


0,16 


0.3 


2D 


- Teneur en F115 dans le F125 purifid (% molaire) 


0,67 


0.42 


0.63 



Les sous-produits fbrm^ et identif 1^, aprto neutralisation des acides (HF et HCI) par lavage, sent le F23 
(CF3H)etdu CO/CO2. 

^ EXEMPLE 2 



30 



35 



40 



45 



On prepare un catalyseur B ^ base de nickel et de chrome d6pos6s sur AIF3. On op^re comme ^ I'exemple 
1A. mais en utilisant les deux solutions aqueuses sufvantes : 

(a) solution chromique additionnde de chlorure de nickel contenant : 

- anhydride chromique : 12,5 g 

- chlorure de nickel hexahydrat6 : 29 g 

- eau :42g 

(b) Solution methanol ique contenant : 

- methanol : 18g 

- eau :33g 

Apr^ s^hage et activation, les caractSristiques du catalyseur B sont les suivantes : 

- composition chimk^ue (pond6rale) 

. f luor : 64,4 % 

. aluminium : 27,2 % 

. nickel : 3.8 % 

. chrome : 3.3 % 

. oxyg&ne : 1,3 % (complement ^ 100) 

- propri6t6s physiques : 

. surface BET : 35,4 rn^g 

. volume des pores d*un rayon compris entre 4 nm et 63 ^m : 0,47 cm^/g 
. surface des pores de rayon sup6rieur d 4 nm : 32,8 m^/g 
Le tableau 2 suivant rassemble les conditk>ns op^ratoires et les r^sultats obtenus avec ce catalyseur B 
dans la fluoratk>n, d presston atnuisphdrique, du F115 contenu dans le mdme F125 brut qu'd I'exemple IB. 



so 
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TABLEAU 2 





TEST N** 


21 


22 


23 


O 


Conditions op6ntoirBs : 










- Tempdrature (^C) 




450 


\J\Jv 




- Rapport molaire HF/F115+F125 




1 


1 


10 


- Tofnps do contsct (s) 


1Q Q 


35 5 


1ft 1 

lO, 1 






OA 


HO 


tZ 




f^suHats: 








15 


- Taux de transformation global du F115 (%) 


64,3 


80,5 


39,6 




-S^ectivit^en F116(%) 


95 


94 


98 




- Taux de transformation glot>al du F125 (%) 


<0.1 


<0,1 


0.2 


20 


- Teneur en F115 dans le F125 purifi6 (% molaire) 


0.55 


0.3 


0,93 



Comme d I'exemple 1A. les sous-produits form^ et identifies apr&s lavage, sent le F23 (CF3H) et du 
CO/CO2. 

^ EXEMPLE3 

On prepare un catalyseur C selon rinvention dont les teneurs en chrome et en nickel sent sensiblement 
le double de celles du catalyseur B. On opdre comme d Texemple 1A, mais en utilisant les deux solutions 
aqueuses suivantes : 
^ (a) solution chromique additionn^e de chlorure de nickel contenant : 
' anhydride chromique : 25 g 

- chlorure de nickel hexahydratd : 58 g 

- eau :40 9 

(b) Solution m^thanolique contenant : 
^ - methanol :35g 

- eau : 30 g 

Aprto s6chage et activation, les caract6ristiques du catalyseur C sont les suivantes : 

- compositkMi chimique (pond6rale) 

. fluor : 58,5 % 
^ . aluminium : 25.1 % 

. nickel : 6,8 % 
. chrome : 5,6 % 

- propri6t6s physiques : 

. surface BET : 15,1 m^/g 
^ . volume des pores d'un rayon compris entre 4 nm et 63 ^m : 0,382 cm^/g 

. surface des pores de rayon sup6rieur 4 nm : 18 m^/g 
Le tableau 3 suivant rassemble les conditions op^toires et les r^sultats obtenus avec ce catalyseur C 
dans la fluoratk>n, d pressk>n atmosph^ique. du m^me F125 brut qu'd Texemple IB. 
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TABLEAU 3 



TESTN** 


31 


32 


33 


34 


35 


Conditions op4ratoims : 












- Temperature f^C) 


450 


450 


450 


450 


450 


- Rapport molaire 
HF/F115+F125 


1 


1.1 


1.2 


0,8 


0,6 


- Temps de contact (s) 


25 


101 


103 


100 


107 


< Age du catalyseur (h) 


24 


48 


94 


118 


190 


R6suitats : 












- Taux de transformation global 
du F115{%) 


87 


98,2 


99,4 


97.7 


96,8 


-selectivity en F116(%) 


- 100 


-100 


~ 100 


~ 100 


- 100 


- Taux de transformation global 
du F125 (%) 


<0.1 


0,2 


0,2 


0,25 


0,4 


- Teneur molaire en F115 dans 
le F125 purifid 


0^% 


270 ppm 


100 ppm 


350 ppm 


600 ppm 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



|_es sous-produits formds et identifies aprds lavage sont les mdmes qu'aux exemples 1 et 2. 
EXEMPLE4 

On utilise un catalyseur massique ^ base d'oxyde de chrome active de la fagon suivante: 

On charge 1 00 ml (134 g) d'oxyde de chrome III dans un reacteur tubulaire en INCONEL de diametre in- 
terieur 27 mm et Ton nwnte la temperature d 120^C sous courant d'azote, d pression atmospherique. On main- 
tient ce traitement pendant une dizaine d'heures puis on remplace progressivement I'azote par de I'adde fluor- 
hydrique en veillant d ce que I'augmentation de temperature n'excede pas 95*'C et, lorsque Ton atteint un ratio 
molaire HF/N2 de 50^0, on eieve la temperature d 300°C. 

Apres disparition des pics d'exothermie, on monte la temperature d 350**C sous courant d'acide fluorhy- 
drique pur (1 mole/heure) pendant 15 heures. 

Le catalyseur est f Inalement balaye sous courant d*azote avant de demarrer le test catalytique. Les ca- 
racteristiques du catalyseur D ainsi seche et active sont les suivantes: 

- composition chimtque (ponderate) 

. f luor : 26.9% 

. chrome : 53,3 % 

. oxygene : 19,8 % (complement e 100) 

- proprietes physiques : 

. surface BET : 101 m^/g 

. volume des pores d'un rayon compris entre 4 nm et 63 ^m : 0,13 cm^/g 
. surface des pores de rayon superieur & 4 nm : 35,9 m^/g 
Le tableau 4 suivant rassemUe les conditions operatoires et les resultats obtenus avec ce catalyseur D 
dans la f luoration, k pression atmospherique, du F115 contenu dans le mfyme F125 brut qu'd Texemple IB. 
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TEST N° 








m 
O 


Conditions op4i9toifBs : 










- Tempdraturd (**C) 






Ann 




- RaDDort molaire H F/F 1 1 5+F 1 25 


1 


1 


1 


10 


- Tamos d& contact (s\ 


OA 


inn 


OK. 




- Age qu caiaiyscur \n} 


19 


41 


108 




R4suitais: 








15 


- Taux de transTormatbn global du F115 (%) 


90,3 


100 


91,6 




-S6lectfvit6en F116(%) 


~ 100 


-100 


- 100 




- Taux de transformation global du F125 (%) 


1.3 


2.5 


1 


20 


- Teneur en F115 dans le F125 purifi6 (% molaire) 


0.15 


traces 


0.13 



Revendications 

25 

1. Proc^6 de purification d'un pentafluorodthane brut contenant du chloropentafluoro^thane, caract^ris^ 
en ce qu'il consiste d soumettre le pentaf luoro6thane brut h une f luoration catalytique pour transformer 
le chloropentafluoro6thane en hexafluoro^thane. puis d s6parer Thexaf luorodthane fbrm& 

30 2. Proc6d6 selon la revendication 1, dans lequel I'hexaf luoro6thane form6 est s6par6 par distillation. 

3. Proc6d6 selon la revendicatbn 1 ou 2, dans lequel la fluoration est effectude en phase gazeuse au moyen 
d'acide f luorhydrique. 

35 4. Proc6d6 selon la revendication 3, dans lequel la fluoration est ri6alis6e d une temperature comprise entre 
300 et 600*»C. de pr6f6rence entre 350 et 550°C. et plus particulidrement entre 380 et 480°C. 

5. Proc6d6 selon la revendication 3 ou 4, dans lequel le temps de contact est compris entre 3 et 300 secon- 
des, de pr§f6rence entre 15 et 200 secondes. 

40 

6. Proc6d6 selon Tune des revendicatio ns 3 d 5. dans lequel le rapport nrK>laire HF/pentafluoro6thane -i- chlo- 
ropentafluoro6thane est compris entre 0,05 et 20. de pr6f6rence entre 0,5 et 10. et plus particulidrement 
entre 0,6 et 5. 

7. Precede selon Tune des revendicatbns 3^6, dans lequel la fluoration est effectu6e d une pression allant 
^ de 0 d 25 bars relatifs. de preference ^ la pression atmospherique. 

8. Procedd selon Tune des revendications 3^7, dans lequel la fluoration est effectude en presence d'oxy- 
g^ne. 

50 9. Precede selon Tune des revendications 3 d 8. dans lequel on utilise un catalyseur mixta d base d'oxydes. 

halogenures et/ou oxyhalogenures de nickel et de chrome deposes sur un support oonstitu6 de f luorure 
d'aluminium ou d'un melange de f luorure d'aluminium et d'alumine. 



55 



10. Precede selon Tune des revendications 3 d 8. dans lequel on utilise un catalyseur massique CraOs ou Ni- 
Cr. 
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1 1 

The specific conditions which can be used for practicing the invention 
depend upon a number of parameters such as the diameter of the distillation 
column, feed points, number of separation stages in the column, among others. The 
operating pressure of the distillation system may range from about IS to 350 psia, 
5 normally about 50 to 300 psia* Typically, an increase in the extractant feed rate 
relative to the crude HQ feed rate causes an increase in the purity of the separated 
HQ. Normally, increasing the reflux ratio results in an increased HCl product 
purity; but generally the reflux ratio ranges between 1/1 to 10/1, normally 2/1 to 
3/1. The temperature of the condenser, which is located adjacent to the top of the 

10 column, is normally sufficient to substantially fully condense the HCl and optional 
trace quantities of halocaibon that are exiting from the top of the extractive 
distillation column, or is that temperature reqdred to achieve the desired reflux 
ratio by partial condensation. 

While the above description places particular emphasis on using 

15 extractive distillation agents, certain aspects of the invention relate to azeotropic or 
azeotrope-like compositions. The formation of an azeotropic or near azeotrope 
mixture between HFC-125 and CFC-115 was indicated by the vapor-liquid 
equilibrium (VLE) pinch point that was disclosed in commonly assigned U^S. Patent 
No. 5,087,329; the entire disclosure of which is hereby incorporated by reference. 

2 0 Although best results are obtained herein by using process parameters that 

minimize formation of azeotropic or azeotrope-like mixtures, such mixtures can be 
used to purify an admixture comprising HQ and one or more halocarbons. For 
example, a conventional distillation colunm could be operated at conditions that 
cause formation of an azeotropic or azeotrope-like mixture that is withdrawn as an 

2 5 overhead product Hie withdrawn azeotrope mixture can be condensed by using 

conventional means and, if desired, the components can be separated by using the 
inventive process described herein. The non-azeotropic components would be 
removed as bottoms from the column. 

PTx measurements for the HFC-125 and CFC-115 system were 

3 0 obtained at lOP C and NRTL parameters were calculated. The vapor pressure of the 

PTx cell is plotted in Figure 5 as a function of composition. Using these parameters, 
calculations indicated the presence of a HFC- 125 and CFC-115 azeotrope at 
relatively low temperatures. The results of these calculations at -50" C are shown in 
Fig. 6, which indicates an azeotropic composition of about 88 mole % HFC- 125 and 
35 12 mole % CFC-115 havmg a pressure of about 13.5 psia. Without wishing to be 
bound ai^ theory or explanation, it is believed that by using a relatively low 
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temperature, an azeotropic or azeotrope-like mixture can be formed between HFC- 
125 and CFC-115, e.g., an azeotropic mixture consisting essentially of about 90 to 95 
mole % HFC-125 and 5 to 10 mole % CFC-115 when at a temperature of about -40 
to -6(Fc and a pressure of about 10 to 15 psia. The formation of such a mixture may 

5 permit distilling an HFC-125 and CFC-115 mixture, and removing CFC-115 as an 
HFC-125/CFC-115 azeotrope. By removing CFC-115 as an azeotropic or 
azeotrope-like mixture, a veiy high pmity HFC-125 may be produced, e.g., HFC-125 
having less than 100 ppm by weight residual CFC-115, 

In some cases, a mixture of CFC-115 and HQ may exhibit azeotropic or 

0 azeotrope-like behavior, e.g., temperature/pressure/composition regions at which a 
vapor-liquid equilibrium (VLE) pinch occurs. For example, a mixture consisting 
essentially of about 96 mole % HQ and about 4 mole % CFC-115 is azeotropic at a 
temperature of about -30f^c and a pressure of about 159 psia. 

An azeotropic or azeotrope-like mixture may be formed between a 

5 mixture consisting essentially of about 0.1 to about 5.0 mole % CFC-115 and about 
95 to about 99.9 mole % HG when at a temperature of about 25 to -50*0 and a 
pressure of about 75 to about 700 psia. Such a mixture may have a higher vapor 
pressure than either pure HQ or pure CFC-115. The formation of this azeotropic 
or azeotrope-like mixture may permit distilling a CFC-115 and HCI mixture, and 

0 removing CFC-115 as an CFC-115/HC1 azeotrope. By removing CFC-115 as an 
azeotropic or azeotrope-like mixture, a very high purity HQ may be produced, e.g., 
99.99 % by weight pure HCI. 

Further, an azeotropic or azeotrope-like composition may be formed 
between a mixture consisting essentially of about 33 to about 37 mole % CFC-13 

5 and about 63 to about 67 mole % HQ when at a temperature of about 0 to -5CPc 
and a pressure of about 90 to about 500 psia. Such a mixture may have a higher 
vapor pressure than either pure HQ or pure CFC-13. The formation of such an 
azeotropic or azeotrope-like mixture may permit distilling a CFC-13 and HQ 
mixture, and removing CFC-13 as an CFC-13/HQ azeotrope. By removing CFC-13 

0 as an azeotropic or azeotrope-like mixture, a veiy high purity HO may be produced, 
e.g., 99.99 % by weight pure HCI. 

Another azeotropic or azeotrope-hke composition may be formed 
between a mixture consisting essentially of about 43 to about 47 mole % HFC-23 
and about 53 to about 57 mole % HQ when at a temperature of about 0 to -50Pc 

5 and a pressure of about 90 to about 500 psia. Such a mixture has a higher vapor 
pressure than either pure HQ or pure HFC-23. The formation of such an azeotrope 
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may permit distilling a HFC*23 and HQ mijcture, and removing HFC-23 as an HFC- 
23/Ha azeotropic or azeotrope-like mixture. By removing HFC-23 as an 
azeotropic or azeotrope-like mixtm-e, a very high purity HQ may be produced, e.g., 
99.99 % by weight pure HQ, 
5 In addition, the invention may be effective at removing other 

impurities from HQ. For example, impurities that have a relatively low boiling 
point, e.g., a boiling pomt at atmospheric pressure greater than about -lOCfC, can be 
removed from the HQ. 

Referring now to the Figure, Fig. 1 schematically illustrates a system 

10 which can be used for operating the inventive extractive distillation process. A first 
mixture containing HQ and at least one halocarbon is supplied via conduit 1 to 
extraction column2* At least one liquid extractive agent is supplied via conduit 2 to 
the extraction column2> and introduced into column J at a location above the 
mixture 1. A second mixture comprising extractive agent, halocarbons from the first 

15 mixture, and trace amounts of HQ is removed from the colimm^, and transported 
to steam heated reboiler 4. In some cases, the reboiler 4 is attached to the 
extractive column 2. The second mixture is supplied via conduit 5 to a feed tank^. 
Supplemental liquid extractive agent is also supplied to feed tank^ via conduit J 
thereby forming a third mixture or extraction agent recycle. A pump S transports 

20 the third mixture to a stripping column 5. Stripping column 5 separates the 
extractive agent from non-extractive agents. Extractive agent is removed from 
column^ and supplied to a second steam heated reboiler 10. In some cases, the 
reboiler IQ is attached to column^. Fumpll transports the ^tractive agent from 
the reboiler 10 through a cold water chiller 12, and then to chiller 13* If necessaiy, 

2 5 excess quantities of extraction agent can be purged prior to reaching chiller J2. 

Typically, chiller 13 is operated at a temperature of about -25" C After exitmg 
chiller 13, the extraction agent is supplied via conduit J into extraction column 2. 

The non-extractive agents or halocarbons exit from the top of 
stripping colmnn5 as an off gas, and are introduced into condenser 14, which is 

3 0 typically operated at a temperature of about -2S° C. AVhile imder reflux conditions, 

pump 15 returns a portion of the halocarbon to the stripping column 9. The 
remaining portion of the halocarbon exits the system via conduit 16- 

An off gas is also removed from extraction column 2, with the 
exception that the off gas from column 2 contains anhydrous HCl product which is 
3 5 substantially free from halocarbons of the first mixture. The HQ product is 

transported via conduit 12 to condenser 18. Condenser 18 is typically operated at a 
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temperature of about -25^ C WhOe under reflux conditions, pun^>lS returns a 
portion of the HQ product to extraction column 2. The substantially anhydrous 
HQ products exits the system via conduit 2Q- 

When an azeotrope is used for separating the first mixture, the 
5 column 2 is operated at conditions that cause formation of the desired azeotropic or 
azeotrope-Iike composition. The composition is condensed by using condenser iS- 
The non-azeotrope components of the first mixture exit column 2 via conduit 5. 

The following Examples are provided to illustrate certain aspects of 
the present invention. Parts per million (ppm) concentrations are by weight unless 

1 0 otherwise specified. The following Examples employ the NRTL interaction 
parameters identified above. In all of the following Examples, the distillation 
column has 52 stages, and is operated at a pressure of about 265 psia. All Bcamples 
are based on an HQ feed stream containing about 5000 Ib/hr of HQ. The HQ 
stream to be purified is introduced onto distillation colmnil stage 40, and the 

15 extractant, if used, is fed onto column stage 5. The condenser is designated as stage 
1. In each Example, the column distillate rate is adjusted to achieve a quantity of 
about 5 Ib/hr of HQ in the column tails stream, i.e., the liquid exiting the bottom of 
the columa The Tables illustrate the resulting pinity of the HQ stream for a 
particular reflux ratio. The extractive agent, its feed rate, and the composition of 

20 the HQ feed stream to be purified can also be varied for tailoring the process to 
accommodate the purity of product HQ desired. 

EXAMPLE 1 A 

In this comparative example, no extractive distillation agent is used. 
25 A first feed stream of impure HQ (Mixture #1) contains 5,000 Ib/hr of HQ, 10,000 
Ib/hr of HF, 5,000 Ib/hr of HCTC-123, 5,000 Ib/hr of HCTC.124 and 5,000 Ib/hr of 
HFC-125. The amount of HFC-'125 in the distilled HQ stream in parts per million 
(ppm) opposite the reflux ratio is tabulated generally in Table in below. 



